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(57) Abstract 

The invention relates to a device for producing a silicone and/or silane emulsion consisting of an active component containing silicone 
and/or silane, and an aqueous phase. Said device comprises a first mixing station for the emulsion components which are delivered by 
pumps (PI, P2, P3) from reservoirs (VA, VB, VC), and is characterised in that said first mixing station has a mixing device (Ml) wherein 
nozzles (2,*4) mix a jet of the active agent (1) with the aqueous phase (3) to produce a preliminary emulsion. The invention also relates to a 
method for producing fine-particle, stable silicone emulsions, especially for producing oil-in-water emulsions containing as little emulsifier 
as possible, and to emulsions produced according to said method. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegendc Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum Herstellen einer Silicon- und/oder Silanemulsion aus einer silicon- 
und/oder silanhaltigcn Wirkstoffkomponente und einer waBrigen Phase, mit einer ersten Mischstation ftir die uber Pumpen (PI, P2, 
P3) aus Vorratsbehaltern (VA, VB, VQ zugefuhrten Emulsionskomponenten, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Mischstation eine 
Mischeinrichtung (Ml) aufweist, in der Dtisen (2, 4) einen Wirkstoffstrahl (1) mit der waBrigen Phase (3) zu einer Voremulsion vermischen. 
Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung feinteiliger und stabiler Siliconemulsionen, insbesondere zur Herstellung von 
01 in Wasser Emulsionen mit mdglichst reduzierten Emulgatorgehalt sowie nach diesem Verfahren erhaltliche Emulsionen. 
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WO 99/15263 . j „ PCT/EP98/06058 

Vorrichtung und Verfahren zur Herstellung von SHiconemulsionen 



Die Erfindung betrifit eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Herstellung feinteiliger 
und stabiler Siliconemulsionen, insbesondere zur Herstellung von Ol in Wasser Emui- 
sionen mit moglichst reduziertem Emulgatorgehalt. 

Es sind eine Reihe von Verfahren zur Emulgierung unloslicher Silicone bzw. Silane in 
Wasser bekannt. So werden im allgemeinen im Vorfeld der eigentlichen Homogeni- 
sierung entweder in das Silicon, in dem der Emulgator fein verteilt ist, langsam ge- 
ringe Mengen Wasser eingeriihrt, so daB eine Wasser in Ol Emulsion entsteht, die 
durch anschlieBende Verdunnung mit Wasser invertiert wird, bevor sie in einer spe- 
ziellen Anlage unter Einwirkung von Scherkraften zu einer feinteiligen Emulsion ho- 
mogenisiert wird, oder das Silicon wird langsam in ein wafiriges Emulgatorgemisch 
unter Ruhren eingebracht, bevor die entstandene grobteilige Emulsion der eigentlichen 
Homogenisierung unterworfen wird. 

Das anfanglich zusammengeruhrte Gemisch kann je nach Art des Verfahrens und des 
Wirkstoffes, der Emulgatorkonzentration, der eingebrachten Ruhrenergie und vor 
allem der investierten Zeit schon eine ausreichend stabile Emulsion darstellen. In der 
Regel sind diese Emulsionen, die als Voremulsionen bezeichnet werden, jedoch 
grobteilig und miissen infolge mangelnder Stabilitat sofort der eigentlichen Homoge- 
nisierung zugefuhrt werden. Homogenisiergerate und Verfahren sind in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol A9 Edition 1987, Seite 309 bis 310 be- 
schrieben. Die Herstellung der Voremulsion erfolgt in Ruhraggregaten und ist je nach 
Art der nachgeschalteten Homogenisiermaschine der zeitbestimmende Schritt. 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Siliconemuisionen sind aus EP - A-043 091 
und EP - A 0 579 458 bekannt. Im Verfahren der EP-A-043 091 wird wenig Wasser 
mit dem gesamten Emulgator die voilstandige Menge Silicon zugefuhrt wird, so daB 
eine hochviskose Paste bzw. ein Gel entsteht, die im AnschluQ durch Verdunnung in 
die endgultige Emulsion uberfuhrt wird. 
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Problematisch wird die Herstellung der Voremulsion nach den klassischen VerFahren 
durch die Zugabe des Siloxanes bzw. Silanes zu der uberschussigen Was- 
ser/Emulgatorphase, insbesondere beim Einsatz von Sihciumverbindungen, die sowohl 
aus monomeren, linearen wie auch harzartigen gegebenfalls mit niedrigmolekulen 
5 Siloxanen oder organischen Verbiridungen verdunnten Strukturen bestehen konnen, 
wenn diese im Prinzip mit der waBrigen Phase reagieren kdnnen. Hierunter fallen bei- 
spielsweise Alkylalkoxysilane, Alkoxygruppen tragende Harze sowie gegebenenfalls 
beider Gemische. 

10 Ein weiteres Problem besteht darin, daB die Herstellung der Voremulsion nach den 
bekannten Verfahren besonders zeitaufwendig sind. Der Zulauf der Siloxankompo- 
nente in die Wasserphase erfolgt kontrolliert unter Ruhren, d.h. so, daB eine optimale 
Durchmischung erhalten wird. Dies erlaubt keine schnelle Zugabe. 

15 Dabei treffen die ersten Molekule des WirkstofFes auf einen riesigen Wasseriiber- 
schufl, der sich erst im Laufe der Zeit den gewiinschten Konzentrationen nahert und 
eine grobteilige, instabUe Voremulsion Iiefert, die schnellstens dem Homogenisator 
zugefuhrt werden muB. 

20 Wahrend dieser Zugabe sind im Falle wasserempfindlicher Komponenten diese nur 
unzureichend vor dem Angriff der waBrigen Phase, auch im Falle einer Pufferung der- 
selben, geschiitzt, so daB es zur Reaktion der entsprechenden Komponenten unterein- 
ander kommen kann. Dies kann bewirken, daB die nachfolgende Homogenisierung 
infolge eines Kondensationsprozesses, gefolgt von einem Viskositatsaufbau in den 

25 resultierenden groben Emulsions - Teilchen, erschwert wird, bzw. daB die Voremul- 
sion so labil wird, daB sie dem Homogenisator gar nicht mehr zugefuhrt werden kann. 
Diesem Mangel kann durch eine kraftige Erhohung des Emulgators (in dem Bereich 
von 5 %) zwar gegengesteuert werden, fuhrt jedoch zu unerwiinschten Ergebnissen 
bei vielen Anwendungen und zu einer Belastung der Umwelt. 

30 

Desweiteren fuhren z. B. im Falle von Alkylalkoxysilanen Hydrolyse- und Kondensa- 
tionsreaktionen wahrend der Emulgierung in der Regel zur Unwirksamkeit bei der 
Anwendung und somit zur Unbrauchbarkeit der resultierenden Emulsion. 
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Wird die Voremulsion uber eine Paste bzw. ein Gel hergestellt, die anschlieBend in 
einem speziellen Verfahrea verdiinnt werden, so lassen sich in solchen Fallen, in denen 
kein Wert auf Emulgatorgehalte gelegt werden, Emulsionen mit niedrigen mittleren 
TeilchengroCen herstellen, wobei allerdings keine Angaben uber deren Verteilung 
gemacht werden. 

Da es eine Reihe von Siliconwirkstoffen gibt, die zumindest bei den geforderten 
Emulgatormengen nur in unzulanglichem MaBe Pasten liefern, sind diese Verfahren in 
ihrer Anwendungsbreite beschrankt. Desweiteren sind eine Reihe von Emulsionen, 
wie z.B. Entschaumeremulsionen, bzw. emulgatorarme (< 5 %) und gleichzeitig 
wirkstoffarme 20 %) Emulsionen nach diesem Verfahren nicht befriedigend her- 
stellbar. So erhalt man im Verfahren nach EP 0 579 458 mit viel Zeitaufwand ( s. Bei- 
spiele dort ) Emulsionen mit sehr grossen Teilchen im Bereich von 3-60 |im. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines schnell ab- 
laufenden, und somit wirtschafllichen Verfahrens, das die beschriebenen Nachteile 
nicht besitzt und die Herstellung feinteiliger, enge TeilchengroBenverteiiungen auf- 
weisender Emulsionen mit niedrigen Emulgatorgehalten und niedrig bis hohen Wirk- 
stoffkonzentrationen erlaubt, sowie die Bereitstellung einer fur dieses Verfahren ge- 
eigneten Vorrichtung. Dabei sollten wasserempfindliche Wirkstofife zu - auch uber ein 
Jahr hinaus - stabilen und vor allem wirksamen Emulsionen fuhren. 

Ein besonderes Anliegen war, u. a. zur Erzielung einer hohen Reproduzierbarkeit, ab 
initio die fur eine bestimmte Flachenbelegung der Wirkstofifteilchen erforderlichen 
Emulgatormengen mit dem Wirkstoff gezielt in Kontakt zu bringen und die mechani- 
sche Energie hierauf abzustimmen. Dies setzte ein Verfahren mit mathematisch exakt 
beschreibbaren Emulgiergeraten voraus. Nicht geeignet sind Gerate, die einem starken 
EinfluB der Verweilzeit unterliegen (z. B. Ruhraggregate usw.). 

Letztlich sollte die einzutragende Energie einen weiten - bisiang nur durch mehrere 
Gerate unterschiedlicher Konstruktion erreichbaren- Bereich uberstreichen. Damit 
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konnen in der gleichen Anlage Emulsionen hergestellt werden, die vor einem hohen 
Energieeintrag zu schutzen sind -z.B. Entschaumeremulsionen-, wie auch Emulsionen, 
die ein Vielfaches der von klassischen Homogenisatoren zur Verfiigung gestellten 
Energie benotigen. 

Die gestelite Aufgabe konnte durch eine Vorrichtung aus VorratsgefaBen Pumpen und 
Dusen bestehenden Anlage, die im foigenden als Mischstation bezeichnet wird, gelost 
werden. Besonders vorteilhaft envies sich, wenn dieser Mischstation ein Strahldisper- 
gator, wie er fur die Herstellung von phannazeutischen oder kosmetischen Dispersio- 
nen (Bayer AG / EP 0 101 007) beschrieben wurde, nachgeschaltet wurde. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Vorrichtung zum Herstellen einer Silicon-, 
Silan- bzw. Silicon/Silanemulsion aus einer silicon- und/oder silanhaltigen Wirkstoffkom- 
ponente und einer waBrigen Phase (Komponente), nut einer ersten Mischstation fur die 
uber Pumpen P1,P2,P3 aus Vorratsbehaltem (VA,VB,VC) zugefuhrten Emulsionskom- 
ponenten, bei der die erste Mischstation eine Mischeinrichtung Ml aufweist, in der Dusen 
2,4 einen Wirkstofistrahl mit der waBrigen Phase 3 zu einer Voremulsion vermischen 
(siehe Fig. 1 und 2). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist die erste 
Mischstation mit einem Hodhdruckhomogenisator verbunden, wobei der Hochdruckho- 
mogenisator die aus der Mischstation austretende Voremulsion erhalt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung feinteiliger 
wafiriger Silicon- und/oder Siianemulsionen mit enger Teilchenverteilung, umfassend 

die Herstellung einer Voremulsion durch Injmeren der Silicon- und/oder Silan- 
komponente in eine Emulgator enthaltende waBrige Phase in einer Mischsta- 
tion und 

die Homogenisierung in einem Hochdruckhomogenisator, sowie die gemaB 
diesem Verfahren erhaltlichen Emulsionen aus Siliconverbindungen und/oder 
Silanen. 
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Insbesondere betrifit die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung feinteiliger waBriger 
Silicon- und/oder Silanemulsionen mit einem U 9 o-Wert kleiner als 1,2 (d. h. mit enger 
Teilchenverteilung), umfassend 

5 

die Herstellung einer Voremulsion durch Injizieren der Silicon- und/oder Si- 
lankomponente in eine Emulgator enthaltende waBrige Phase in einer Misch- 
station, wobei eine von den Diisendimensionen abhangige DmckdifFerenz von 
maximal 10 bar zwischen beiden Stromen bei einem absoluten Druckabfall von 
10 unter 100 bar aufrechterhalten wirdund 

die Homogenisierung der Voremulsion. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die beigeftigten Figuren und Beispiele naher 
15 erlautert. 

Eszeigen: 

Fig. 1 eine Mischstation. 

20 

Fig. 2 eine schematische Darstellung der erfindungsgemaBen Vorrichtung mit einem 
Hochdruckhomogenisator 

Fig. 3 die Dusenanordnung eines Strahldispergators, 

25 

Fig. 4 einen Hochdruckhomogenisator, 

Fig. 5, 6, 7 und 8 die differentielle und integrale Teilchengrofienverteiiung aus Bet- 
spiel 10,9, 18 und 19. 

30 

In der erfmdungsgemaGen Vorrichtung lafit sich bei bekanntem Druckabfall (Ap) STR ~ D , 
bekanntem Gehalt und Oberflachenbedarf des Emuigators, bekanntem Dusendurch- 
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messer (D)^" 15 , bekannter Grenzflachenspannung (y), bekannter Viskositat (n) der 
dispersen Phase und bekannter Anzahl der Durchlaufe (n) 8 ™ die zu erwartende 
mittlere TeilchengroBe (d) berechnen, und zwar nach der folgenden Formel: 

5 d = k A (Ap) A6 A ii 0 ' 495 A Y°' 365 A D 0,163 A n 0 * 

k = Konstante (betr. Emulgatorgehalt/Oberflachenbedarf) 

Kernstuck der Mbchstation ist eine Duseanordnung in einer Mischeinrichtung Ml, 
10 deren Dimensionen von der Konsistenz der beiden zu vereinigenden Phasen, deren 
Konzentration zueinander, dem gewahlten Druckabfall und dem Durchsatz abhangt. 

Fig. 1 zeigt eine mogliche Ausfuhrungsform. Dabei wird z.B. das Siliconol 1 iiber die 
erste Duse 2 in die wafirige Phase 3 eingedust und unmittelbar danach in der zweiten 
15 Duse 4 intensiv vennischt und homogenisiert. In dem nachgeschaltetem Strahldisper- 
gator STR-D erfolgt dann die endgiiltige Feinverteilung. Der Strahldispergator STR- 
D kann unmittelbar nachgeschaltet sein oder aber bei Batch-Fahrweise erst nach Her- 
stellung der gesamten Voremulsion 5. 

20 Die Duseanordnung nach Fig. 1 wird vorzugsweise uber zwei Pumpen PI, P3 mit 
einem Druckunterschied von 2-3 bar so beschickt, daB im Falle -wo die Belegungs- 
geschwindigkeh des Emulators es erlaubt- die wafirige Emulgatorlosung und das 
Silicon in der endgultigen Emulsionskonzentration zusammengefuhrt werden und 
direkt iiber den Strahldispergator STR-D in einem oder maximal drei Durchgangen 

25 homogenisiert wird. 

Die Anzahl der Durchgange ist in der Regel von der Art und dem Gehalt des Emulga- 
tors abhangig. Emulgatorgehalte im Bereich 3% machen -von Ausnahmen abgesehen- 
nur einen Durchgang erforderlich. 



30 



Liegen Emulgatoren vor, die die Oberflachen der entstandenen Teilchen bestimmter 
SiliconwirkstofFe nur relativ langsam belegen, kann das Verfahren so modifiziert wer- 
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den, daB mit einem beiiebigen UnterschuB an Wasser, das die gesamte Menge an 
Emulgator enthalt gearbeitet wird. Die in diesem Falle konzentrierter anfallende 
Emulsion kann in die waBrige Emulgatorlosung zuriickgefuhrt und mit dieser wieder 
der Duse und dem zustromenden WirkstofF zugefiihrt werden, so dafi ein Kreislauf 

5 entsteht. Ob nach der erfolgten Vereinigung der Kreislauf noch einige Minuten auf- 
rechterhalten bieibt, hangt von der Konzentration und Art des Emulgators, sowie von 
dem zu emuigierenden Silicon ab. Uber eine weitere Duse und Pumpe kann dem 
Kreislauf der Rest des gegebenenfalls mit weiteren Zusatzen z.B. Verdickungsrhitteln 
oder Konservierungsmitteln versetzten Wassers zugegeben werden, bevor diese 

1 0 Voremulsion dem Strahldispergator STR-D zugefiihrt wird. 

Fig. 4 zeigt den Strahldispergator STR-D, der als Hochdruckhomogenisator 6 ver- 
wendet wird. Der Strahldispergator STR-D besteht im einzelnen aus einer Pumpe 14, 
gegebenenfalls einem Pulsationsdampfer 16 und einer Dusenanordnung 18, die im 

15 Detail in Fig. 3 dargestellt ist. Die zweistufige Dusenanordnung 18 weist eine erste 
Diise 10 sowie eine dahinter geschaltete zweite Duse 12 auf, mit deren Hilfe die 
Voremulsion 5 homogenisiert wird. Jede Diise 10, 12 besteht aus einem Einsatzteil 1 1 
in einem Rohr 9, wobei jedes Einsatzteil 11 einen entgegen der Stromungsrichtung 
der Voremulsion 5 vorstehenden zylindrischen Abschnitt 13 mit zwei gegemiberlie- 

20 genden Kapillarbohrungen 15 aufweist. Der zylindrische Abschnitt 13 bildet einen 
Ringraum 17 in dem Rohr 9, wobei die Voremulsion 5 durch das Rohr 9 in den 
Ringraum 17 und von dort durch die Kapillarbohrungen 15 in eine Zwischenkammer 
20 stromt. Da sich die Kapillarbohrungen 15 gegenuberstehen, prallen die austreten- 
den Emulsionsstrahlen im Innern des zylindrischen Abschnitts 13 aufeinander. Hier- 

25 durch wird eine besonders gute Dispergierung erreicht. Die Emulsion stromt aus der 
Zwischenkammer 20 in einen zweiten Ringraum 22 der zweiten Diise 12 und tritt dort 
erneut durch die Kapillarbohrungen 24 der zweiten Duse 12. Die homogenisierte 
Emulsion 25 tritt durch den Auslauf 26 aus dem Strahldispergator STR-D aus. 

30 Das vorliegende Verfahren erlaubt es auch, daB das Verhaltnis des -den gesamten 
Emulgator enthaltenden- Wassers zum WirkstofF so gewahlt werden kann, daB auch 
Gele und Pasten entstehen. Voraussetzung ist, daB die gewahlten Pumpen zwangsfor- 
dernd sind und die Konsistenz der Pasten beherrschen. 
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Vorteil des vorliegenden Verfahrens ist, daB es praktisch koatinuierlich arbeiten kann, 
wenig zeitaufwendig ist und eine hervorragende Reproduzierbarkeit besitzt. Es liefert 
stabile Emuisionen deren mittleren TeilchengroBen, bei Emulgatorgehalten im Bereich 
von 0.5-3 %, bei Werte < 1 jxm liegen. Dabei liegt die fur die Stabilitat und fur viele 
Anwendungen wichtige Verteilung der TeilchengroBen in einem engeren Bereich als 
bei den klassischen Verfahren. 

Es gibt jedoch auch einige wenige Falle, wo wenig stabile Emuisionen anfalien, bei 
denen sowohl TeilchengroBe, wie auch deren Verteilung keine maBgebliche Rolle 
spielen, so daB aus Kosten- oder andem Grunden nach dem Durchgang durch die 
Mischstation auf eine nachfolgende Homogenisierung verzichtet wird. Die mangelnde 
Stabilitat dieser Emuisionen kann in solchen Fallen durch eine wesentliche Erhohung 
der Emulsionsviskositat durch Zugabe eines neutralen Verdickungsmittel kompensiert 
werden. Wegen der oftmaligen schlechten Weiterverarbeitbarkeit solcher Emuisionen, 
versucht man in der Regel diese Herstellmethode zu umgehen. 

Unter obigen Emuisionen findet man wiederum einige wenige Emuisionen hoher Vis- 
kositat, in denen ein unverzichtbarer hochviskoser WirkstoflF-z. B. organischer Natur- 
fiir diese verantwortlich ist. 

In derartigen Fallen ware es naturlich unwirtschaftlich solche Emuisionen nachtraglich 
zusatzlich im Strahldispergator STR-D zu emulgieren, weil -sollte der derzeitige Zu- 
stand der Emulsion im wesentlichen beibehalten werden- der Strahldispergator, unter 
den hierzu notwendigen Verfahrensbedingungen, keinen signifikanten Beitrag zur 
Verbesserung der physikalischen Eigenschaften der Emulsion leisten konnte. 

Hier empfiehlt es sich die, die Mischstation verlassende Voremulsion in einer zweiten 
Mischstation mit hoherem Druck z.B. bis zu 100 bar zu homogenisieren. 

Diese Methode empfiehlt sich ebenfalls, wenn leicht zu emulgierende Si-Verbin- 
dungen mit Emulgatoren, die eine ausreichende Geschwindigkeit bei der Belegung der 



WO 99/15263 



-9- 



PCT/EP98/06058 



Teilchenoberflachen aufweisen, 2x1 eraulgieren sind. In diesem Falle kann auf 
Verdickungsmittel verzichtet werden. 

Um den apparativen Aufwand zu minimieren wird jedoch vorgezogen, die Voremul- 
sion in einen der ersten Mischstation vorgeschalteten Vorratsbehalter zu uberfuhren 
und von dort uber die gleiche Mischstation unter anderen Druckbedingungen in den 
gewiinschten Emulsionszustand zu bringen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit desweiteren ein Verfahren zur Hersteliung fein- 
bis grobteiliger waBriger Silicon- und/oder Silanemulsionen im Bereich von ca. 0,4 bis 
5,0 fim mit einem Uoo-Wert groBer 1,1 (d. h. breiterer Teilchenverteilung), die nur 
geringe Scherkrafte zur Emulgierung benotigen bzw. durch Verdickungsmittel stabi- 
lisiert werden, umfassend 

die Hersteliung einer Voremulsion durch Injmeren der Silicon- und/oder Si- 
lankomponente in eine Emulgator enthaltende waDrige Phase in einer Misch- 
station, wobei eine von den Dusendimensionen abhangige Druckdifferenz von 
maximal 10 bar zwischen beiden Stromen bei einem absoiuten Druckabfall von 
unter 80 bar aufrechterhalten wird, 

die Homogenisierung der Voremulsion in einer nachgeschalteten Mischstation 
oder zeitlich versetzt in der gleichen Mischstation bei einem absoiuten Druck- 
abfall bis zu 100 bar. 

Eine Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 2, in der 

VA: B ehalter Wirkstofif 

VB: B ehalter Restwasser (+ Zuschlage) 

VC: PufFergefaB/Zwischenbehalter 

VE: Vorratsbehalter/Zwischenbehalter 

PI, P2: Pumpen (ggf. zwangsfbrdernd) 

P3, P4, P5: Pumpen 

M 1 : Mischduse WirkstofEW asser 
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STR-D: Strahldispergator 
bedeuten. 

5 In den Wirkstoffkreislauf VA-»P1-»M1-*VA wird bei niedrigem Druck die Wasser- 
phase uber VC-»P3-»M1 eingedust und nach vollendeter Zugabe der Kreisiauf 
VA— *P1->MI->VA auf hoheren Dnick geschaltet, wobei Ml als nachgeschalteter 
Homogenisator dient. Die Emulsion kann hinter Ml abgenommen werden. 
Voraussetzung ist naturlich, daB die Emulgatoren eine genugend hohe Teilchenbe- 

10 legungsgeschwindigkeit aufweisen, eine Eigenschaft, die auch von der Akzeptanz des 
WirkstoflFes, diese Emulgatoren anzulagern, abhangig ist. 

Beispieie fur die Silicon- und Silankomponente sind 

15 - Siliconverbindungen der ublichen Zusammensetzung: 

(CH3)3SiO[(CH 3 )2SiO]5o-5ooSi(CH 3 )3 
HO(CH 3 )2SiO[(CH 3 )2SiO] 5 ooSi(CH3)20H 

(CH 3 )3SiO[(CH3)(Ei)SiO]5oSi(CH3)3 
20 (CH 3 ) 3 Si(0)M(OCH 3 )o. 8 ; 

Organoalkoxysilane, deren Hydrolysate, z. B.: 

CH 3 (CH 2 )7Si(OEt)3 
25 CH 3 (CH 2 ) 3 Si(OEt) 3 

CH3(CH 2 )u.i 3 (CH3)Si(OMe)2 
CH 3 (CH2)7Si(OEt)20(OEt) 2 Si(CH2)7CH3 

CH 3 (CH 2 )3Si(OEt)2[0(EtO)Si(CH2)3CH33o-5 0Si(OEt)2(CH2)3CH 3 ; 



30 



liheare Polyorganosiloxane mit und/oder ohne siliciumfiinktionellen gebundene 
Gruppen wie WasserstofF, Alkoxy-, Polyether- bzw. Hydroxygruppen, mit 
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und/oder ohne organofunktionell angebundenen Gruppen wie Polyether, 
Amine oder Halogene bzw. Pseudohalogene, z. B.: 

(CH 3 ) 3 SiO[(CH3)2SiO] S o-jooSi(CH3) 3 

HO(CH3)2SiO[(CH 3 ) 2 SiO]5ooSi(CH 3 )20H 

(CH 3 ) 3 StO[(CH 3 )(H)SiO]soSi(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 3 SiO[(CH 3 )CH2=CHSiO] 3 [(CH 3 )2SiO]5o-jooSi(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 3 SLO[CH 3 (OCH 2 CH2)«0(CH2) 3 (CH 3 )SiO] 3 [(CH 3 )2SiO]6ooSi(CH 3 ) 3 

verzweigte Polyorganosiloxane mit und/oder ohne angebundene swciumfunk- 
tionellen Gruppen wie Wasserstoff, Alkoxy-, Polyether- bzw. Hydroxygrup- 
pen, mit und/oder ohne organofunktionell angebundenen Gruppen wie Poly- 
ether, Amine oder Halogene bzw. Pseudonalogene, z. B.: 

CH 3 Si{[(CH 3 )2SiO]5oOSi(CH 3 ) 3 } 3 

CH 3 Si{[(CH3)2SiO]goOSi(CH 3 )2CH2=CH 3 } 3 

CH 3 Si{[(CH 3 ) 2 SiO]9oOSi(CH 3 )2 (CH 2 ) 3 (OCH2CH2) 8 OCH 3 } 3 

H 2 N(CH 2 ) 3 Si{[(CH 3 )2SiO] 18 OSi(CH 3 )} 3 ; 

Siliconharze mit Aryl-, Alkyl- organofunkdonell modifizierten Alkylgruppen, 
Alkoxyfunktionelle Harze, mit oder ohne Verdunnungsmittel, z. B. : 

(CH 3 )i.i6SiiOi.42 

(CH 3 )o.g (C 12 H2 S )o^Si(0)i(OCH 3 )i 

(Si0 2 ),o[(CH 3 ) 3 SiO w ]o.8 

Si0 2 [(CH 3 )CH2=CHSiO]o3[O^Si(CH 3 ) 3 ],.2 

Geraische obiger Komponenten untereinander oder mit unloslichen Zuschlagen 
mineralischer oder organischer Art. 

Unter Emulgatoren werden ionische und nichtionische Emulgatoren, wie sie in der 
Siliconemulgierung ublich sind bzw. deren Gemische verstanden. 
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Als ionische Emulgatoren eignen sich, je nach Wirkstoff z.B. 

Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen mit oder ohne Ethylen- bzw. Propyien- 
oxideinheiten; 

5 

Sulfatester wie z. B. CH 3 (CH2)6CH20(C 2 H40)6.i9S0 3 H; 

Alkylarylsulfonate, wie z. B. Dodecylbenzolsulfonat; 

10 - Quatemare Ammoniumverbindungen, wie z. B. Dodecyltrimethylammonium- 
hydroxid, Octyldimethylben2ylammoniumhydroxide bzw. deren Salze. 

Vorgezogen werden allerdings nicbtionische Emulgatoren deren HLB-Wert im Be- 
reich von 10 bis 16 liegt. Liegen Gemische dieses Bereiches vor konnen diese aus 
15 Kombinationen von Emulgatoren mit einem HLB-Wert zwischen 2.7 und 18.7 beste- 
hen. 

Als nichtionische Emulgatoren eignen sich Ethylenoxid-Addukte an Fettalkohole, Al- 
kylphenole, Triglyceride oder Zucker; Polyethyleno?ddsorbitanlaurate, -palmitate, 
20 -stearate; Etyleno»d-Addukte an Alkylamine; und Poiyvinylalkohole (wie Mowiol), 
insbesondere Ethoxidaddukte an Tridecylalkohol, Ethoxidaddukte an Sorbitan mo- 
nooleate (Tween^-Produkte der ICI), Sorbitan monooieate und deren Gemische. 

Der mittlere Teilchendurchmesser - im Text auch als TeilchengroBe bezeichnet- er- 
25 rechnet sich aus dem Volumenmittel, das sich aus dem Gesamtvolumen aller Teiichen 
der Emulsion, dividiert durch die Anzahl der Teiichen, ergibt. 

Der Zahlenwert der Breite der TeilchengroBenverteilung wurde so errechnet, da!3 von 
der gegebenen Teilchenmenge die Teiichen mit den kleinsten Durchmessern bis zu 
30 einer Menge von 10 Gew.-% der Teilchenmenge (dlO) und die Teiichen mit den 
groBten Durchmessern bis zu einer Menge von 10 Gew.-% der Teilchenmenge (d90) 
unberiicksichtigt bleiben und die Differenz der Durchmesser des verbleibenden groB- 
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ten Teilchens und des verbleibenden kleinsten Teilchens dividiert wird durch den 
Durchmesser desjenigen Teilchens (d50) das groBer ist als 50 Gew.-% aller Teilchen 
vmd kleiner als 50 Gew.-% aller Teilchen. Dieser Zahlenwert wird im folgenden U 9 o 
genannt: 

5 

Uon- d90-dl0 
d50 

(s. Fig. 5, 6, 7 und 8) . 

10 

Die mittleren TeilchengroBen wurden durch Frauenhofer-Beugung, Ultrazentifugation 
oder durch Photometrie mit Hilfe der Mie-Theorie gemessen. Die Verteilungskurven 
wurden mittels der Ultrazentrifuge gemessen. 

15 Die in der Anlage in einem schematischen FlieBbild gezeigte Apparatur (Fig. 2) er- 
laubt flexibel auf den Wirkstoff, den Emulgator und deren Konzentrationen abge- 
stimmte Verfahrensanpassungen. 

So kann z. B. im gunstigen Fall, wenn ieicht zu emulgierende Produkte vorliegen, der 
20 Emulgator „schnelT ist und in giinstiger Konzentration vorliegt, der Wirkstoff (aus 
VA) mit dem Wasser/Emulgator-Gemisch (aus VC) im gewiinschten Verhaltniss in 
Ml zusammengefuhrt werden und die entstandene Voremulsion direkt oder uber ein 
PuffergefaB (VD) dem Strahldispergator STR-D zugefuhrt, in einem Durchgang ho- 
mogenisiert und anschlieBend zur Abfuilstation geleitet werden. 

25 

Diese Vorgehensweise erfordert eine zuverlassige Steuerung bzw. Synchronisation 
der Pumpen untereinander. Soli auf eine solche verzichtet werden und ist ein genaues 
Verhaltnis Emulgator/Wirkstoff bei der Zusammenfuhrung in Ml nicht unbedingt 
erforderlich, kann urn trotzdem die erforderliche Wirkstoffkonzentration in der Emul- 
30 sion zu • gewahrleisten der Wirkstoff einem berechneten UnterschuB an Was- 
ser/Emulgator uber Ml zugefuhrt werden, die entstandene Voremulsion laufend zu 
dem Wasser/Emulgator-Gemisch (nach VC) zuriickgefiihrt und im Kreislauf uber Ml 
wieder mit dem Wirkstoff zusammengefuhrt werden. Ist der gesamte Wirkstoff ver- 
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braucht, wird die Voremulsion uber die Duse Ml durch Zugabe des restlichen Was- 
sers (aus VB) -uber einen ahnlichen wie eben beschriebenen Kreislauf 
(M1-*VC-»M1) auf die endgiiltige Konzentration gebracht und wie oben homogeni- 
siert. 

Im Falle schwierig zu emulgierender WirkstofFe, „langsamer" Emulgatoren oder sehr 
geringer Konzentrationen an Emulgatoren, kann vor der Zufuhrung zu STR-D ein 
paar Mai uber VC und Ml im Kreis voremulgiert werden, bevor wie oben verfahren 
wird. 

Wird Wert auf eine Paste bzw. ein Gel gelegt und ist der WirkstofF hierfur geeignet, 
so kann er mit einem beliebigen UnterschuB an Wasser (aus VC)-jedoch dem gesam- 
ten Emulgator- in Ml zusammengefuhrt werden, die entstandene Emulsion, wie oben, 
nach VC zuriickgefuhrt werden und mit dessen Inhalt immer wieder uber Ml mit dem 
WirkstofF verdust werden. Dabei entsteht eine hochviskose Voremulsion die je nach 
gewahlten Verhaltnissen Pasten- bzw. Gelkonsistenz aufweisen kann, 

Diese kann - je nach Anwendungszweck - als solche abgefullt, oder wie nachstehend 
beschrieben, weiter bearbeitet werden. 

Sie wird bevor sie oben in STR-D homogensiert wird, uber Ml gefuhrt, wo das restli- 
che Wasser (aus VB), ggfs. mit Verdickungsmittel und anderen tiblichen Zusatzen 
eingediist wird, so daB die berechnete Zusammensetzung erreicht wird. 

Sind mehr als ein Durchgang durch STR-D erforderlich, kann ein weiteres Mai uber 
VE — >STR-D im Kreis gefahren werden, bevor die Emulsion abgefullt wird. 

Wunscht man jedoch mehrere diskrete Durchgange kann aus dem PufFergefaB VD 
uber STR-D in einem 1. Durchgang nach VE emulgiert werden, nach Beendigung von 
dort in einem 2. Durchgang uber STR-D wiederum nach VD usw. 
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In den folgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben, wenn nicht anderes angege- 
ben wird, auf das Gewicht. 

Folgende Abkurzungen werden verwendet: 

5 

Me- : -CH 3 
Et :-C 2 H 5 
Octeo : C 8 H l7 Si(OEt)3 
V : Voremulsion 

10 

In den Tabellen wird nur der Zeitbedarf fur die Herstellung der Voremulsion angege- 
ben, da die Vorbereitungen der Wasseremulgatorgemische bei erfindungsgemaGen 
und nicht erfindungsgemaGen Beispielen praktisch gleich sind. Der eigentliche Ho- 
mogenisierschritt wurde ebenfalls nicht in die Zeitbetrachtung einbezogen, da er wei- 
15 testgehend von der Kapazitat der im Vergleich stehenden Emulgiergerate abhangig 
ist. 

In den Tabellen sind die erfindungsgemaGen Beispiele fett, die Vergleichsbeispiele 
kursiv gedruckt. 
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Beispiele 

A. Harzemulsionen 
Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

238,7 g destilliertes Wasser wurden in einem 21 - GefaB auf 60 °C erwarmt und unter 
Ruhren mit 55 g eines aufgeschraolzenen Gemisches -entsprechend 2,50 % bezogen 
auf den Gesamtansatz- aus einem POE - Stearylalkohol und einem POE - Cetylalko- 
hoi mit dem gesamten HLB - Wert von 15,5 versetzt. 

Nach Abkuhiung auf 40 °C wurden 1447,6 g einer Isopar® G - Losung mit 80 % 
Harz der mittleren Zusammensetzung (CH3)i,i6 Sii Oi f 42 und einer Viskositat von 
1620 mPaAs bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 250 - 400 U/min innerhalb einer 
Stunde zugegeben. Es wurde 10 min mit einer Ruhrgeschwindigkeit von ~ 400 U/min 
nachgeruhrt. Innerhalb von 25 min wurden 458,7 g einer waBrigen Losung von 1,76 g 
Carboxymethylzeilulose (Walocel CRT 5000 GA) unter Ruhren zugegeben. Es wurde 
40 min nachgeruhrt. 

Die Voremulsion wurde bei einem Druckabfall von AP = 250 bar in einem klassischen 
Hochdruckhomogenisator des Typs Gaulin in sechs Durchgangen homogenisiert. Die 
Ergebnisse sind in Tabeile 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Beispiel 1 wurde mit einem Gesamtemulgatorgehalt von 3,00 %. wiederholt. Die 
Ergebnisse sind in Tabeile 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 3 

Der gleiche Ansatz wie in Beispiel 1 - jedoch mit 2,2 % Emulgatorgemisch - wurde 
um den Faktor 2,7273 vergrossert. 645,0 g destilliertes Wasser wurden in VC (s. An- 
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hang Fig. 2) auf 50 °C erwarmt und unter Ruhren mit 133 g eines aufgeschmolzenen 
Gemisches -entsprechend 2,20 % bezogen auf den Gesamtansatz- aus einem POE - 
Stearylalkohol und einem POE - Cetylalkohol mit dem gesamten HLB - Wert von 
15,5 versetzt und uber P3 mit 3 bar durch Ml (Diisendurchmesser 2,1/1,0 mm) nach 

5 VC gedriickt und 30 s uber P3 durch Ml nach VC im Kreis gefahrein. In diesen 
Kreislauf wurden innerhalb von 17 min 3948 g des gleichen Harzes wie in Beispiel 1 
aus VA uber PI mit 5 bar in Ml eingedust. AnschlieQend wurde der Kreislauf 10 min 
aufrechterhalten, dann aus VB uber Ml eine walkige Losung von 4,8 g Carboxyme- 
thylzellulose (Walocel CRT 5000 GA) in 1264,2 g Wasser innerhalb von 9 min in den 

10 Kreislauf eingediist. Nach abgeschlossener Zugabe wurde der Kreislauf noch 40 min 
aufrechterhalten, bevor die Voremulsion bei einem Druckabfall von AP = 250 bar im 
Strahldispergator STR-D (Diisendurchmesser: 0,2828 mm) in drei Durchgangen 
homogenisiert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

15 Beispiel 4 

Beispiel 3 wurde mit einem Gesamtemulgatorgehalt von 2,5 % wiederholt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

20 Beispiel 5 

Beispiel 3 wurde mit einem Gesamtemulgatorgehalt von 2,8 % wiederholt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

25 Beispiel 6 

Beispiel 3 wurde mit einem Gesamtemulgatorgehalt von 3,0 % wiederholt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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B. Harz/SHan (SvasserempfindlictO - Emulsionen 
Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

5 22 g Emulgatorgemisch - entsprechend 1 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz - 
aus einem ethoxylierten Sorbitan Monolaurat und einem ethoxylierten Oleylalkohol 
mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,3 wurden in einem 4-Liter RuhrgefaB mit 
816,22 g Wasser und 2,18 g Diethanolamin versetzt und 2 Stunden bei 80 °C geruhrt, 
wobei eine klare Losung entstand. Zu der abgekiihlten Losung wurden innerhalb 
10 65 min bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 700 U/min 1359,6 g eines Gemisches aus 
49,2 % Octyltriethoxysilan und 50,8 % eines Haxzes der Zusammensetzung (CH3)o,8 
(CnHisJo^ Si(0)i (OCH 3 )i zugegeben. Nach vollendeter Zugabe wurde 30 min bei 
550 U/min weitergeriihrt. Eine Probe zur TeilchengroBenbestimmung wurde nach 
30 min entnommen. Die Voremulsion wurde bei einem Druckabfall von AP = 250 bar 

15 in einem klassischen Homogenisator des Typs Gaulin in 2 Durchgangen homogeni- 
siert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Beispiel 8 

20 Der Ansatz aus Beispiel 7 wurde verdoppelt. 44 g Emulgatorgemisch - entsprechend 
1 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz - aus einem ethoxylierten Sorbitan Mono- 
laurat und einem ethoxylierten Oleylalkohol mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,3 
wurden in VC (s. Fig. 2) mit 1632,44 g Wasser und 4,36 g Diethanolamin versetzt 
und 2 Stunden bei 80 °C geruhrt, wobei eine klare Losung entstand. Nach Abkuhlung 

25 wurde eine Minute bei 3 bar im Kreis VC-»P3->M1-->VC gepumpt. In diesen Kreis- 
lauf wurden aus VA uber PI und und durch Ml (Dusendurchmesser: 2,1/1,0 mm) 
innerhalb von 3,5 min, 2719,2 g eines Gemisches aus 49,2 % Octyltriethoxysilan und 
50,8 % eines Haxzes der Zusammensetzung (CH 3 )o,« (C n H25)o,2 Si(0)i (OCH 3 )i bei 5 
bar eingediist. Nach vollendeter Zugabe wurde der obige Kreislauf noch 15 min bei 3 

30 bar aufrechterhalten. Eine Probe zur TeilchengroBenbestimmung wurde nach 5 und 15 
min entnommen. Die Voremulsion wurde in 2 Durchgangen bei einem Druckabfall 
von AP = 100 bar homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

22. g Emulgatorgemisch - entsprechend 1 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz - 
5 aus einem ethoxylierten Sorbitan Monolaurat und einem ethoxylierten Oleyialkohol 
mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,3 wurden in einem 4-Liter RuhrgefaB mit 
163,2 g Wasser und 2,18 g Diethanolamin versetzt und 2 Stunden bei 80 °C geriihrt, 
wobei eine klare Losung entstand. Zu der abgekuhlten Losung wurden innerhalb 65 
min bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 700 U/min 1359,6 g eines Gemisches aus 

10 49,2 % Octyltriethoxysilan und 50,8 % eines Harzes der Zusammensetzung (CH 3 ) 0 ,8 
(Ci2H25)o,2 Si(0)i (OCH 3 )i zugegeben. Nach vollendeter Zugabe wurde 15 min bei 
550 U/min weitergeriihrt, wobei eine hoherviskose Paste entstand. Bei vorhergehen- 
der Ruhrgeschwindigkeit wurden innerhalb 30 min 653,0 g Wasser zugegeben und 
solange nachgeriihrt, bis die TeilchengroBe unter 5 \im gesunken war (45 min). Die 

15 Voremulsion wurde bei einem Druckabfall von AP = 200 bar in einem klassischen 
Homogenisator des Typs Gaulin in 2 Durchgangen homogenisiert. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Beispiel 10 

20 

Der Ansatz aus Beispiel 9 wurde verdreifacht. 66 g Emulgatorgemisch - entsprechend 
1 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtansatz - aus einem ethoxylierten Sorbitan Mono- 
laurat und einem ethoxylierten Oleyialkohol mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,3 
wurden in VC (s. Fig. 2) mit 489,60 g Wasser und 6,54 g Diethanolamin versetzt und 

25 2 Stunden bei 80 °C geriihrt, wobei eine klare Losung entstand. Nach Abkuhlung 
wurde eine Minute bei 3 bar im Kreis VC-»P3— >M1— »VC gepumpt. In diesen Kreis- 
lauf wurden aus VA liber PI und und durch Ml (Dusendurchinesser: 2,1/1,0 mm) 
innerhalb von 5 min 4078,8 g eines Gemisches aus 49,2 % Octyltriethoxysilan und 
50,8 % eines Harzes der Zusammensetzung (CH 3 )o,$ (Ci 2 H 2 5)o^ Si(0)i (OCH 3 )i bei 5 

30 bar eingedust. Nach vollendeter Zugabe wurde der obige Kreislauf noch 4 min bei 3 
bar aufrechterhalten. AnschlieBend wurden aus VB innerhalb von 10 min 1959 g Was- 
ser uber Ml in den obigen Kreislauf gedust. Nach vollendeter Wasserzugabe, wurde 
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die Voremulsion noch 1 min im Kreislauf vorhomogenisiert, eine Probe zur Ermitt- 
lung der TeilchengroGe entnommen und in 2 Durchgangen bei einem Druckabfall von 
AP = 100 bar im Strahldispergator homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
aufgefuhrt. 



WO 99/15263 



-22- 



PCT/EP98/06058 



■9 



Verteilungsbreite 
U90 


0 






O 
I-H* 


'5, 




JO 


CN 
-h 


00 




1— « 
<s 

1-H 


«S 

1-H 






2,03 


1,32 


Voremulsion 
Zeitbedarf [min] 


0 


*• 

t 














ffl 00 


* 

0 

<s 








•o 






4> 

O . . 

00 S 
c a. 

H 


0 

^H 


4,371 


0,632 


0,583 


OS 

- »-< 


4,241 


0,7<J3 


0,54$ 


CO 

« 00 


3,773 


0,647 


0,609 




>J,000 


vo 


0,707 


Druckabfall 
AP [bar] 


O 
i-H 


m 


0 
0 
1— ( 


0 
0 

i-H 


-g ^ 
Oh 




<N 


o> 

<"M 


eo 

PQ 00 


to 
en 


O 
O 
i-h 


O 
O 










Durchgang Nr. 


<=> 

^H 


> 


1— ( 


fS 


ispi 
9 






CN 


CQ 00 




1-H 













B S 

03 o 

o <U 
'53 

-o » 



WO 99/15263 



-23 - 



PCT/EP98/06058 



Beispiel 11 

32 g Emulgatorgemisch - entsprechend 0,64 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtan- 
satz - aus einem ethoxylierten Sorbitan Monolaurat und einem ethoxylierten Oleylal- 

5 kohol rait einem Gesamt-HLB-Wert von 15,3 wurden in VC (s. Fig. 2) mit 390,83 g 
Wasser und 3,17 g Diethanolamin versetzt und 2 Stunden bei 80 °C geriihrt, wobei 
eine klare Losung entstand. Nach Abkuhlung wurde eine Minute bei 3 bar im Kreis 
VC— »P3— »M1-»VC gepumpt. In diesen Kreislauf wurden aus VA uber PI und und 
durch Ml (Dusendurchmesser: 1,8/0,9 mm) innerhalb von 3 Min 1980 g eines Gemi- 

10 sches aus 49,2 % Octyltriethoxysilan und 50,8 % eines Harzes der Zusammensetzung 
(CH 3 ) 0 ,8 (C12H25V2 Si(0)i (OCHkOi bei 5 bar eingediist. Nach vollendeter Zugabe 
wurde der obige Kreislauf noch 2 min bei 3 bar aufrechterhalten. AnschlieBend wur- 
den aus VB innerhalb von 13 min 2594 g Wasser uber Ml in den obigen Kreislauf 
gediist. Nach vollendeter Wasserzugabe wurde die Voremulsion noch 4 min im 

15 Kreislauf vorhomogenisiert, eine Probe zur Ermittlung der TeilchengroBe entnommen 
und in 2 Durchgangen bei einem Druckabfall von AP = 95 bar im Strahldispergator 
homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Tabelle 3 

20 



J Durch- 


Druckabfall 


Teilchen- 


Voremulsion 


Emulgator- 


Emulsions- 


gangNr. 


AP [bar] 


groBe 


Zeitbedarf 


gehalt 


stabilitat 






0 [^m] 


[min] 


[%] 


[Monate] 


V 


3/5 


4,326 


25 


0,64 






95 


0,621 






>6 




95 


0,611 






>6 
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C. Siliconol - Emulsionen 
Beisoiel 12 

150 g aufgeschmolzenes Emulgatorgemisch - entsprechend 3 Gew.-%, bezogen auf 
den Gesamtansatz - aus einem ethoxylierten Triglycerid und einem ethoxylierten Tri- 
decylalkohol mit einem Gesamt-HLB -Wert von 13,5 wurden in VC (s. Fig. 2) mit 
1850 g Wasser bei 50 °C versetzt und 2 min bei 3 bar im Kreis VC -*P3-»M1->VC 
gepumpt, abgekuhlt und in diesen Kreislauf innerhalb von 18 min aus VA uber PI mit 
5 bar 3000 g eines Diorganopolysiloxans der Viskositat t\ = 350 mPaAs in Ml 
(Dusendurchmesser: 1,4/0,7 mm) eingedust. AnschlieBend wurde bei einem Druckab- 
fall von 250 bar in STR-D homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 

Beispiel 13 

200 g aufgeschmolzenes Emulgatorgemisch - entsprechend 4 Gew.-%, bezogen auf 
den Gesamtansatz - aus einem ethoxylierten Triglycerid und einem ethoxylierten Tri- 
decylalkohol mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,4 wurden in VC (s. Fig. 2) mit 
1550 g Wasser bei 45°C versetzt und 2 min bei 3 bar im Kreis (Dusendurchmesser: 
1,4/0,7 mm) gepumpt, abgekuhlt und in diesen Kreislauf innerhalb von 5,5 min aus 
VA liber PI bei 5 bar 1750 g eines Diorganopolysiloxans der Viskositat t\ = 
350 mPas in Ml (Dusendurchmesser: 2,1/1,0 mm) eingedust. Nach vollendeter Zu- 
gabe wurde noch 5 weitere Minuten bei 3 bar im Kreislauf gepumpt. AnschlieBend 
wurden 1500 g Wasser aus VB bei 5 bar innerhalb 8 Minuten uber Ml eingedust. 
Nach weiteren 5 min Kreislauf bei 3 bar wurde bei einem Druckabfall von 250 bar in 
STR-D homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 

Beispiel 14 

180 g aufgeschmolzenes Emulgatorgemisch - entsprechend 4,5 Gew.-%, bezogen auf 
den Gesamtansatz - aus einem ethoxylierten Triglycerid und einem ethoxylierten Tri- 
decylalkohol mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,4 wurden in VC (s. Fig. 2) mit 
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1240 g Wasser bei 50 °C versetzt und 1 Minute bei 3 bar im Kreis VC 
-»P3->M1-»VC gepumpt, abgekuhlt und in diesen Kreislauf innerhalb von 1,5 min 
aus VA uber PI mit 5 bar 800 g eines. Diorganopolysiloxans der Viskositat r\ = 350 
rnPaAs in Ml (Dusendurchmesser: 2,1/1,0 mm) eingediist. Nach vollendeter Zugabe 
5 wurde noch 2 weitere Minuten bei 3 bar im Kreislauf gepumpt. AnschlieBend wurden 
1780 g Wasser aus VB bei 5 bar innerhalb 8,5 min uber Ml eingedust und 2 min bei 
3 bar im gleichen Kreislauf nachhomogenisiert. AnschlieBend wurde bei einem Druck- 
abfall von 200 bar in STR-D homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufge- 
fiihrt. 

10 

Beispiel 15 (V ergleichsbeispiel) 

90 g aufgeschmolzenes Emulgatorgemisch - entsprechend 4,5 Gew.-%, bezogen auf 
den Gesamtansatz - aus einem ethoxylierten Triglycerid und einem ethoxylierten Tri- 

15 decylalkohol mit einem Gesamt-HLB-Wert von 15,4 wurden in in einem RuhrgefaB 
mit 620 g Wasser bei 50 °C versetzt und 3 min geriihrt, abgekuhlt und unter Ruhren 
innerhalb von 13 min 400 g eines Diorganopolysiloxans der Viskositat r\ = 350 
mPaAs uber einen Tropftrichter zugegeben. Nach vollendeter Zugabe wurde noch 5 
weitere Minuten bei 400 U/min weitergeriihrt, bevor innerhalb von 27 Minuten bei 

20 300 U/min (starke Schaumbildung) 890 g Wasser zugegeben wurden. Die Voremul- 
sion wurde bei einem Druckabfall von AP = 200 bar in einem klassischen Homogeni- 
sator des Typs Gaulin in 2 Durchgangen homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 4 aufgefiihrt. 
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Beispiel 16 

2800 g Wasser, 4,6 g Salzsaure 37% ig, 5,25 g Glycin, 51,3 g Glycerin, 200g eines 
Alkylbenzylammoruumbromids, 30 g eines ethoxylierten Tridecylalkohols mit einem 
5 HLB-Wert von 1 1,4 und 22,6 g Glykol wurden in VC (s. Fig. 2) vorgelegt und 30 s 
bei 3 bar im Kreis VC — »P3— »M1— >VC gepumpt. Innerhalb 100 s wurden 2056 g 
eines Wasserstoff tragenden Organopyolysixan der Viskositat r\ = 40 mPas bei 7 bar 
aus VA uber PI in Ml (Dusendurchmesser: 1,8/0,9 mm) in den obigen Kreislauf ein- 
gediist. Nach voliendeter Zugabe wurde die Voremulsion in das PufFergefaB VD ge- 
10 pumpt und Ieicht zeitversetzt iiber P4 in einem Durchgang im Strahldispergator STR- 
D bei einem Druckabfall von AP = 250 bar homogenisiert. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 5 aufgefuhrt. 

Tabelle 5 

15 



Beispiel 
Nr. 


Durchgang 
Nr. 


Teilchen- 
groOe 
0 [jim] 


Zeitdauer 
[min/s] 


Ges. Emulgierung 
Dauer [min/s] 


Stabilitat 
[Monate] 


15 


V 




2' 10" 








1 


0,368 


4'40" 




>6 










6'50" 





D. Siticonemujsion in der Mischstation 
20 Beispiel 17 

Ein Gemisch aus 96,6 g eines ethoxylierten Tridecylalkohols mit einem HLB-Wert 
von 1 1,4, 552,72 g eines Polydimethylsiloxans mit der Viskositat r\ = 500 mPas, 
994.84 g eines Mineraldlraffinats mit einem Siedebereich von 382 - 432 °C und 
25 691,04 g eines Di - (2ethylhexyl) - phtalats wurde aus der Vorlage VA bei einem 
Druck von 3 bar vorerst wahrend einer Mihute uber Ml (Dusendurchmesser: 
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1.4/0.6 mm) im Kreis VA -»P1-»M1-»VA gepumpt. Innerhalb 3 Minuten wurde 
anschlieBend eine Losung aus 464,52 g Wasser und 0,28 g Benzylalkoholmonohemi- 
formal bei einem Dnick von 3,5 - 4 bar uber VC ->P3->M1 in diesen Kreislauf einge- 
dust. Nach vollendeter Wasserzugabe wurde noch 3 Minuten bei einem Druck von 3 
5 bar im Kreis VA ->P1— >Ml—>VA gepumpt. Dieser Kreislauf wurde noch weitere 10 
Minuten mit einen Druck von 12 bar aufrecht erhalten. Es entsteht eine dickfluBige 
stabile Emulsion. Die Ergebnisse: sind in Tabelle 6 aufgefuhrt. 

Tabelle 6 

10 



; — 

Beispiel 


Zeitdauer 


TeilchengroOe 


Viskositat 


Stabilitat | 


Nr. 


[min/sek] 


0 [\im] 


[mPas] 


[Monate] | 


17 


17 


1.748 


2670 


1 



Beispiel 18 (erfindungsgemaB) 



In eine Losung aus 171,9 g eines ethoxylierten Triglycerids mit einem HLB-Wert von 
15 18,1 und 148,1 g eines ethoxylierten Tridecylalkohols mit einem HLB-Wert von 11,4 
in 800 g Wasser, das sich im Kreislauf VC-»P3-»M1 befand, wurden 2800 g eines 
Polydimethylsiloxans mit der Viskositat i\ = 1000 mPas uber den WirkstofiEkreislauf 
VA->P1-*M1-»VA eingedust. Dabei wurde der anfangliche absolute Druck des 
Wirkstoffkreislaufes innerhalb von 9 Minuten von 5 auf 12 bar gesteigert. Der Druck 
20 des Kreislaufs VC->P3->M1 begleitete - jeweils um 2 bar niedriger - diesen Anstieg. 

Nach insgesamt 12 Minuten war die Einspeisung des Wirkstofifs beendet und es 
entstand eine viskose weifle Paste. Diese wird unter Kuhlung noch 14 Minuten im 
Kreislauf VC-»P3->M1 bei 10 bar gepumpt. 

25 AnschlieBend wurden bei 25°C aus VB uber P2 4080 g Wasser mit einem Druck von 
12 bar in ca. 5 Minuten eingedust. Dabei verringerte sich der Druck mit zunehmender 
Verdunnung im Kreislauf VC-»P3-»M1 auf 4,5 bar, wobei die Pumpe P2 begleitend 
einen um 2 bar hoheren Druck aufwies. Nach vollendeter Wasserzugabe wurde der 
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Druck imm Kreislauf VC-*P3-»M1 auf 80 bar erhoht und die Emulsion iiber Ml der 
Mischstation entnommen. 

Es entstand eine niedrigviskose stabile Emulsion. 

5 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. 
Beispiel 19 (erfindungsgemaB) 

10 In eine Losung aus 171,9 g eines ethoxylierten Triglycerids mit einem HLB-Wert von 
18,1 und 148,1 g eines ethoxylierten Tridecylalkohols mit einem HLB-Wert von 11,4 
in 800 g Wasser, das sich im Kreislauf VC->P3-*M1 befand, wurden 2800 g eines 
Poiydimethylsiloxans mit der Viskositat ti = 350 mPas uber den Wirkstoffkreislauf 
VA— *P1— »M1-»VA eingedust. Dabei wurde der anfangliche absolute Druck des 

15 Wirkstoffkreislaufes innerhalb von 6 Minuten von 7 auf 10 bar gesteigert. Der Druck 
des Kreislaufe VC-»P3— »M1 begleitete - jeweils um 2 bar niedriger - diesen Ansteig. 
Nach insgesamt 6 Minuten war die Einspeisung des WirkstofFs beendet und es 
entstand eine viskose weiBe Paste. Diese wurde unter Kuhlung noch 20 Minuten im 
Kreislauf VC->P3->M1 bei 10 bar gepumpt. 

20 

AnschlieBend wurden bei 25°C auf VB uber P2 4080 g Wasser mit einem Druck von 
10 bar innerhalb von ca. 5 Minuten eingedust. Dabei verringerte sich der Druck mit 
zunehmender Verdunnung im Kreislauf VC->P3— >M1 auf 4 bar, wobei die Pumpe P2 
begleitend einen um 2 bar hoheren Druck aufweis. Nach vollendeter Wasserzugabe 
25 wurde der Druck im Kreislauf VC->P3-»M1 auf 80 bar erhoht und die Emulsion iiber 
Ml der Mischstation entnommen. 

Es entstand eine niedrigviskose stabile Emulsion. 

30 Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgefuhrt. 
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Tabelle 7 



Beispiel 
Nr. 


Zeitdauer 
[min/sek] 


Teilchengrdfle 
0 [urn] 


U 9 o 


Stabilitat 
[Monate] 


18 


32 


0,689 


1,541 


>6 


19 


32 


0,531 


1,168 


>6 
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10 



Patentansp ruche 

1. Vorrichtung zum Herstellen einer Silicon- und/oder Silanemukion aus einer sili- 
con- und/oder silanhlatigen WirkstoflEkomponente und einer waBrigen Phase, mit 
einer ersten Mischstalion fur die iiber Pumpen (P1,P2,P3) aus Vorratsbehaltern 
(VA,VB,VC) zugefiihrten Emulsionskomponenten, dadurch gekennzeichnet, daB 
die erste Mischstation eine Mischeinrichtung (Ml) aufweist, in der Dusen (2,4) 
einen Wirkstoffstrahl mit der waBrigen Phase (3) zu einer Voremulsion (5) vermi- 
schen. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischstation mit 
einem Hochdruckhomogenisator (6) verbunden ist, wobei der Hochdruckhomo- 
genisator (6) die aus der Mischstation austretende Voremulsion (5) erhalt. 

15 3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Hochdruckho- 
mogenisator (6) aus einer zweiten Mischstation besteht, in die die Voremulsion (5) 
ruckfuhrbar ist, urn diese bei einem hoheren Druck bis maximal 100 bar zu homo- 
genisieren. 

20 4. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die aus der ersten 
Mischstation austretende Voremulsion iiber eine Rucklaufleitung (8) in die erste 
Mischstation in einem zweiten oder weiteren Durchlauf ruckfuhrbar ist, wobei die 
erste Mischstation als Hochdruckhomogenisator verwendbar ist, urn die Voremul- 
sion (5) bei einem erhohten Druck bis maximal ca. 100 bar zu homogenisieren. 



25 



5. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Hochdruckho- 
mogenisator (6) ein Strahldispergator (STR-D) ist. 



6. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Hoch- 
3 o druckhomogenisator (6) direkt mit der Mischeinrichtung (Ml) verbunden ist. 

7. Vorrichtung nach einem der Anspniche 2 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
als PuffergefaB dienender Zwischenbehalter (VD) mit der Mischeinrichtung (Ml) 
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verbunden ist, und dafl der Hochdruckhomogenisator (6) die Voremulsion (5) 
ttber den Zwischeribehalter (VD) erhalt. 

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
5 Mischstation eine Vorbomogenisieningseinrichtung (VC,P3) aufweist, in der die 

Voremulsion in einem Kreislauf vorhomogenisierbar ist. 

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB vor 
der Mischstation und dem Hochdruckhomogenisator (6) eine Verdunnungseinrich- 

1 o tung (VB,P2) angeordnet ist. 

10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischeinrichtung (Ml) aus zwei hintereinander angeordneten Diisen (2,4) besteht. 

15 11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daB die DruckdifFerenz 
zwischen den Dusen (2, 4) der Mischeinrichtung (Ml) zwischen 1 und 10 bar, 
vorzugsweise zwischen ca, 2 und 3 bar liegt. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand 
20 der Dusen (2,4) voneinander das 1- bis 10-fache, vorzugsweise das 2- bis 4-fache 

des Durchmessers der zweiten Duse (4), betragt. 

13. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Durchmesser der zweiten nachgeschalteten Duse (4) ca. 2 bis 3 mal so groB ist 

25 wie der Durchmesser der ersten Duse (2). 

14. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste Duse (2) der Mischeinrichtung (Ml) den Wirkstoffstrahl (1) in die zugefiihrte 

* waBrige Phase (3) eindust und daB die zweite Duse (4) den Wirkstoffstrahl (1) mit 
30 der waBrigen Phase (3) intensiv vermischt und homogenisiert. 
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Vorrichtung nach einem der Anspruche 5 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Strahldispergalor (STR-D) aus mehreren hintereinander geschalteten Diisen (10, 
12) besteht. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 5 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
DruckabM im Strahldispergator (STR-D) zwischen 2 und 1000 bar, vorzugs- 
weise zwischen 5 und 600 bar, liegt. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
absolute Druckabfall in der Mischstation zwischen 2 und 100 bar, insbesondere 
zwischen 2 und 60 bar, liegt. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Verdunnimgseinrichtung aus einem Restwasser und ggf. Zuschlage enthaltenen 
Behalter (VB) und einer Pumpe (P2) besteht, uber die Wasser mit Hilfe der ersten 
Duse (2) der Mischeinrichtung (Ml) der Voremulsion zugegeben werden kann. 

Vomchtung nach einem der Anspruche 2 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hochdruckhomogenisator (6) mit einem Vorratsbehalter (VE) verbunden ist, aus 
dem uber eine Pumpe (P5) die Emulsion erneut dem Hochdruckhomogenisator (6) 
zufuhrbar ist. 

20. Verfahren zur Herstellung feinteiliger waBriger Silicon- und/oder Silan-emul- 
sionen mit einem U 9 o-Wert kleiner als 1,2, umfassend 

die Herstellung einer Voremulsion durch Injizieren der Silicon- 
und/oder Silankomponente in eine Emulgator enthaltende waBrige 
Phase in einer Mischstation, wobei eine von den Dusendimensionen 
abhangige Druckdifferenz von maximal 10 bar zwischen beiden Stro- 
men bei einem absoluten Druckabfall von unter 100 bar aufrechterhal- 
ten wird und 

die Homogenisierung der Voremulsion. 



15. 



16. 



17. 



18. 



19. 
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Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Homogenisie- 
rung in einem Hochdruckhomognisator, der einen maximalen Druckabfall bis 
1000 bar aufweiset, erfolgt und der Hochdruckhomogenisator, insbesondere 
ein Strahldispergator ist. 

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die, die Mischsta- 
tion verlassende Voremulsion direkt oder uber ein PuffergefaB dem Hoch- 
druckhomogenisator zugefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Voremulsion in 
der Mischstation in einem Kreislauf vorhomogenisiert wird, bevor sie dem 
Hochdruckhomogenisator zugefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Voremulsion 
mit einem UnterschuB Wasser in der Mischstation in einem Kreislauf homo- 
genisiert wird, bevor sie dem Homogenisator zugefuhrt wird, dort gegegenen- 
falls invertiert wird und anschlieBend durch Verdunnung mit Wasser auf die 
erforderliche Konzentralion gebracht wird. 

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Voremulsion 
mit einem UnterschuB Wasser in der Mischstation in einem Kreislauf homo- 
genisiert wird, anschlieBend uber eine nachgeschaltete Verdunnungseinrich- 
tung durch Verdunnung mit Wasser auf die erforderliche Konzentration ge- 
bracht wird, bevor sie dem Homogenisator zugefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, daB das Ver- 
diinnungswasser Verdickungsmittel enthalt. 

Verfahren zur Herstellung fein- bis grobteiliger waBriger Silicon- und/oder 
Silanemulsionen im Bereich von ca. 0,4 bis 5,0 jim mit einem U 9 o-Wert groBer 
1,1, die nur geringe Scherkrafle zur Emulgierung benotigen bzw. durch Ver- 
dickungsmittel stabilisiert werden, umfassend 
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die Herstellung einer Voremulsion durch Injizieren der Silicon- 
und/oder Silankomponente in eine Emulgator enthaltende wafirige 
Phase in einer Mischstation, wobei eine von den Diisendimensionen 
abhangige Dnickdifferenz von maximal 10 bar zwischen beiden Stro- 
men bei einem absoluten Druckabfall von unter 80 bar aufrechterhalten 
wird, 

die Homogenisierung der Voremulsion in einer nachgeschalteten 
10 Mischstation oder zeitlich versetzt in der gleichen Mischstation bei 

einem absoluten Druckabfall bis zu 100 bar. 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 20 bis 27, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi fur das Verfahren eine Emulgieranlage gemaB Ansprtichen 1 

15 bis 19 verwendet wird. 

29. Emulsionen aus Siliconverbindungen und/oder Silanen, die nach einem der 
Verfahren gemaB Anspriiche 20 bis 28 erhaltlich sind. 
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